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i Cyclopropylalkyl- oder -alkenylverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
flussigkristallinen Mischungen 

Die neuen Cyclopropylalkyl- oder alkenyl-Verbindungen 
haben die allgemeirt e Formal 

R 1 (-a 1 ) j ( H l ) k (-A 2 ) 1 (-n 2 ) B (-A 3 ) n .o N/^V * 

Dabei bedeuten die Symbole A 1 , A 2 , A 3 unsubstituierte und 
insbesondere substituierte (mit Hatogenen bzw. CN) aroma- 
tische oder heteroaromatische Molekulbausteine wie 1,4- 
Phenylen oder Pyrimidin-2,5-diyl, die uber sine Einfachbin- 
dung oder uber funktionelle Gruppen M\ M 3 wie CO-0 oder 
CH 2 -0 verknupft sind; H und m sind Null oder 1; j. I, n sind 
Null, 1 oder 2. Die Reste R 2 , R 3 R 4 sind H oder Alkyl/Alkenyl. 
R' ist Alkyl/Alkenyl oder einer der von der LC-Chemie her 
bekannten Substituenten wie ein a-Halogen-alkansaurerest 
G bedeutet Atkylen oder Alkenylen. 



UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 09.90 008 046/361 15/80 



30 



40 




E 39 15 804 Al 

Beschreibung 

Die ungewdhnliche Kombination von anisotropem und fluidem Verhalten der Fliissigkristalle hai zu ihrer 
Verwendung in einer Vielzahl von elektro-optischen Schalt- und Anzeigevorrichtungen gefiihrt Dabei kdnnen 

5 ihre elektrischen, magnetischen, elastischen und/oder thermischen Eigenschaften zu Orientierungsanderungen 
benutzt werden. Optische Effekte lassen sich dann beispielsweisc mit Hilfe der Doppelbrechung, der Einlage- 
rung dichroitisch absorbierender Farbstoffmolekule ("guest-host mode") oder der Lichtstreuung erzielen. 

Zur ErfQllung der standig steigenden Praxisanforderungen auf den verschiedenen Anwendungsgebieten 
besteht laufend ein Bedarf an neuen verbesserten Fiussigkristall (liquid crystal>Mischungen und somit auch an 

10 einer Vielzahl mesogener Verbindungen unterschiedlichster Struktur. Dies gilt sowohl fur die Gebiete, bei denen 
nematische LC-Phasen (z. B. TN - "twisted nematic". STN - "supertwisted nematic". SBE - "supertwisted 
birefringence effect*, ECB - "electrically controlled birefringence") verwendet werden, als auch fur solche mit 
smektischen LC-Phasen (z. B. ferroelektrische.elektrokline). 
Viele der fur LC-Mischungen geeigneten Verbindungen lassen sich durch ein Aufbauprinzip (Bauschema) 

15 beschreiben [siehe z. B. J. Am. Chem. Soc. 108, 4736 (1986), Struktur I; Science 231, 350 (1986), Fig. 1 A; ]. Am. 
Chem. Soc. 108, 5210(1986), Fig. 3], bei dem Kerne aus cyclischen Verbindungen - Aromaten, Heteroaromaten, 
aber auch gesattigte Ringsysteme - mit geradkettigen oder in der Kette durch kleine Gruppen (z. B. Methyl, 
Chlor) substituierten und somit verzweigten Alkylseitenketten verknupft sind. 
In der EP-A 02 44 129 werden 2,2-Dimethylcyclopropan-Derivate beschrieben,die optisch-aktiv sind und iiber 

20 eine -CO-0-CH 2 , -O-CO- oder -CH 2 -Briicke (am rechten Ende des jeweiligen Bruckengliedes befindet 
sich der Cyclopropylring) mil einem der bekannten mesogenen Reste verbunden sind. Diese Verbindungen 
sollen als Komponenten fur ferroelektrische LC-Mischungen (spontane Polarisation bis zu 1 1 nC/cm 2 ) geeignet 
sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue mesogene Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die mit 
25 vielen anderen Komponenten zu unterschiedlichsten LC-Mischungen kombiniert werden kdnnen. Die nachste- 
hend definierten Verbindungen ldsen diese Aufgabe: 
Flussigkristalline CyclopropylalkyI- oder -alkenyl-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



R 2 R 3 

R'(— A 1 )/- M V— A 2 )/— M\(— A*). — G ^/V r< (!) 



in der bedeuten: 

35 R l geradkettiges oder verzweigtes (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis 16 
C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht-benachbarte — CH 2 -Gruppen durch — O— , — S— , —CO—, — CO— 

— O-CO- oder -O— CO— O— ersetzt sein kdnnen und wobei auch H durch F ersetzt sein kann, 
oder einer der nachfolgenden Reste 



" R J R 2 

R 3 — C — CO — O V^-CO— O Y 

• I R* ^ R*0- 



• I 

45 CI 




CO— O 



50 



55 



60 



H H H 

R l — C — CO — O R 2 — C — CO — O R 2 — C — CH 2 — O 
CN F CI 



H 

I 

R 2 — C — CHj — CH 2 — O 



R 3 R 2 

*' R 4 G 

CI 



CN OCF, OCF 2 H F CF, 



A 1 , A 2 , A 3 gleich oder verschieden unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 Halogenatomen substituiertes 1,4-Phenylen, 
unsubstituiertes oder in 1 oder 4 Stellung mit CN substituiertes 1,4-Cyclohexylen, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin- 
65 3,6-diyl, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-23-diyl, ( 1 ,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden CO-O, O-CO, CO- S, S-CO, CH 2 -0, 0-CH 2 , Cs C, CH 2 -CH 2 oder eine 
Einfachbindung 

G geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 16 C-Atomen oder Alkenylen mit 2 bis 16 C-Atomen, bei 



2 
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dem auch eine oder zwei nicht-benachbarte — CH2-Gruppen durch — O— t — S— . — O— CO— , — CO— O— , 
— S— CO— oder — CO— S— ersetztsein konnen 

R 2 , R\ R 4 H oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 16 oder Alkenyl mit 2 bis 16 C-Atomen, bei dem 
auch eine -CH 2 -Gruppe durch -0-, -CO-O- oder— O-CO- ersetzt sein kann 
A; m Null oder 1 
y;/,/?NulUoder2 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen in der allgemeinen Forme! (I) die Gruppierung 
(-A');(-M0*(-A 2 )/(-M') ro (-A 3 )„- bedeutet: 

F F 

F 



CN 




CN F F 




O 



Weiterhin sind besonders bevorzugt Verbindungen, bei denen in der allgemeinen Formel (I) die Gruppierung 
R>(- A , ) > (-M , K(-A 2 )/(-M%(-A 3 )nbedeutet: ^ 
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F 




^H^-^H^^g^OCHF, 

Besonders bevorzugt werden auch Verbindungen der allgemeinen Formel (I), bei denen A 1 , A 2 und A 3 gieich 
oder verschieden unsubstituiertes 1,4-Phenylen, mit I oder 2 Fluoratomen substituiertes 1,4-Phenylen, 1,4-Cy- 
clohexylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl bedeuten. 

Die neuen Cyclopropylalkyl- oder -alkenylverbindungen sind chemisch, photochemisch und thermisch stabil 
und verfugen uber eine gute Mischungskompatibilitat. Im Vergleich zu den entsprechenden n-Alkyl-Homologen 
weisen diese Verbindungen oftmals einen niedrigen Schmelzpunkt auf und fuhren in LC-Mischungen haufig zu 
niedrigeren Schmelzpunkten. 

Eine weitere Losung der gestellten Aufgabe ist eine FlUssigkristall-Mischung mit einem Gehalt an mindestens 
einer fliissigkristallinen Verbindung, der allgemeinen Formel (I). 

Die Flussigkristall-Mischungen bestehen aus 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Komponenten, darunter minde- 
stens einer der erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen. Die anderen Bestandteile werden vorzugsweise 
ausgewahlt aus den bekannten Verbindungen mit nematischen, cholesterischen und/oder geneigt-smektischen 
Phasen, dazu gehoren beispieisweise Schiffsche Basen, Biphenyle, Terphenyle, Phenylcyclohexane, Cyclohexyl- 
biphenyle, Pyrimidine, Zimtsaureester, Chloresterinester, verschieden uberbruckte, terminal-polare mehrkerni- 
ge Ester von p-Alkylbenzoesauren. Im allgemeinen liegen die im Handel erhaltlichen Flussigkristall-Mischungen 
bereits vor der Zugabe der erfindungsgemaBen Verbindung(en) ais Gemische verschiedenster Komponenten 
vor, von denen mindestens eine mesogen ist, d. h. als Verbindung, in derivatisierter Form oder im Gemisch mit 
bestimmten Cokomponenten eine Fliissigkristail- Phase zeigt [- mindestens eine enantiotrope (Klartempera- 
tur > Schmelztemperatur) oder monotrope (Klartemperatur < Schmelztemperatur) Mesophasenbildung er- 
warten laBt} 

Von der oder den erfindungsgemaBen Verbindung(en) enthahen die Flussigkristall-Mischungen im allgemei- 
nen 0,01 bis 70 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 50 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen nach an sich bekannten Standardreaktionen aus mesogenen 
monofunktionell-reaktionsfahigen Grundkorpern durch Verknupfung mit ebenfalls monofunktionell-reaktions- 
fahigen Cyclopropylalkyl-Verbindungen hergestellt werden, wobei die Synthese beider Komponenten als be- 
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kannt vorausgesetzt werden kann. 

So konnen beispielsweise mesogene Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen mit Cyclopropyl-alkanolen in 
Anwesenheit von Triphenylphosphin/Azodicarbonsaurediester (Mitsunobu-Reaktion, z. B. in J. Chem. Soc. Per- 
kin Trans. 1975, 461) verkniipft werden. Es konnen auch die separat oder intermediar erzeugten Alkali- oder 
Erdalkalisalze dieser mesogenen Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen mit Halogen-, Toluolsulfonyloxy- 
oder Methylsulfonyloxy-cyclopropylalkyl-Verbindungen umgesetzt werden (Williamson-Reaktion, z. B. in Patai, 
The Chemistry of the Ether Linkage, Interscience Publishers, New York 1967, S. 446—468). 

Es konnen aber auch mesogene Carbonsauren mit Cyclopropylalkanolen unter Kondensationsbedingungen 
(z. B. in March, Advanced Organic Chemistry, 2nd Ed. Mc. Graw-Hill Kogakuska Ltd., Tokyo 1977, S. 363-365) 
umgesetzt werden. In gleicher Weise ist dies auch mit mesogenen Hydroxy- oder Mercapto-Verbindungen und 
Cyclopropyl-alkansauren moglich. 

Die zur Verknupfung erforderlichen Cyclopropylalkyl-Verbindungen werden nach Standardmethoden herge- 
stellt, es wird dazu auf die vorstehend erwahnten Veroffentlichungen (US-A) von Henrick et al. verwiesen. 

Weiterhin konnen Cyclopropylverbindungen durch die Simmons-Smith-Reaktion (siehe z. B. in March Advan- 
ced Organic Chemistry S. 793-794) ausden entsprechenden Olefinen hergestellt werden. 

Beispiel 1 

F F 

H,C l ^>^(^OC^^O(CH^ 

O 

4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-23-difluor-benzoesaure-[4-(5-octylpyrimidin-2-yl)phenyl]ester 
Herstellung von4-(6-CyclopropyIhexyIoxy)-2.3-difluor-benzoesaure 

Zu einer Losung von 8,5 g Difluorphenol in 100 ml DMF werden 3,9 g NaH (60% in Ol) und 20 g 6-Cyclopro- 
pylhexanol gegeben. Nach 24 h Reaktionszett bei Raumtemperatur wird die Ldsung auf Eis gegossen und mit 
CH 2 CI 2 extrahiert Nach Trocknen (Na 2 SO<) und Abdestillieren des Ldsungsmittels werden 16,5 g 6-Cyclopro- 
pylhexyloxy-2,3-difluor-benzol als farbloses 01 erhalten. 

Zu einer Losung von 11, 7 g 6-Cyclopropylhexyloxy-23-difluor-benzol in 70 ml THF werden bei -60°C 30 ml 
Butyllithium (1,6 m in Hexan) getropft. Nach 5 h bei -60°C wird C0 2 bis zur Sattigung eingeleitet Die Losung 
wird auf RT erwarmt, das Losungsmittel abdestilliert, mit 400 ml H 2 0 versetzt und mit EssigsSure auf pH 3 
angesauert. Der Niederschlag wird abgesaugt. Erhalten werden 12,3g 4-(6-CycIopropylhexyloxy)-2,3-difluor- 
benzoesSure. Schmp. 100— 108°C 

Analog werden erhalten: 

4-(4-Cyclopropylbutyloxy)-23-difluor-benzoesaure 
4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-2,3-difluor-benzoesaure 

Zu einer Losung von 0,84 g Dicyclohexylcarbodiimid 50 mg Dimethylaminopyridin und 1,15 g 4-(5-OctyIpyri- 
midin-2-yl)phenol in 50 ml Methylenchlorid werden 1,2 g 4-(6-CyclopropyIhexyloxy)-2,3-difluor-benzoesaure 
gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 24 h wird der Niederschlag (Dicyclohexylharnstoff) abgesaugt. Das 
Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und chromatrographiert (Si0 2 , CH 2 CI 2 )l 

Nach Umkristallisation aus Hexan erhalt man 1,1 g 4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-2,3-difluor-benzoesaure- 
[4-(5-octyl-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester. 

92,9° - 93,4 98,1° 140,7° 
Phase: X. — S ( < N 1 I 

83° 97,9° 140,5° 

Analog werden erhalten: 

Beispiel 2 

F F 

H 17 C |0 ^(g>^g^0C-^^O(CH A -^ 

O 




4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-2 r 3-difluor-benzoesaure-[4-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 
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92,7° 120,9° - 121,6° 167,2° 
Phasco: X* S t —N « 1 

83° 121,4°- 120,7° 1404° 

Beispiel 3 



10 



F F 



II 

o 

4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-23-difluor-benzoesaure^ 
95,5° -95,9 114,0° 133,8° 



Phasen: X, — S e , St I 

20 89° 113,8° 133,6° 

Beispiel 4 

25 F F 



II 

30 O 

4^6<)yclopropylhexyloxy)-23-dinuor-benzoesaur^^ 

85,2° 140,3° 168,8° 
35 Phascn: X< S c « r £, , - 1 

60° 140,1° 168,6° - 168,3° 

Beispiel 5 

40 



45 



F r 



4-(6-CyclopropylhexyIoxy)-23-difluor-benzoesaure{2-(4-octyloxyphenyl)-pyrimidin-5-yl]ester 

50 

89,5° 155,4° 178,4° 
Phasen: X, S r 1 H < I 

88° 155,3° 178,2° 

55 

Beispiel 6 



60 



r h 



o 

65 4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-23-dinuor-benzoesaure[2-(4-dodecyloxyphenyl>-pyrimidin-5-yl]ester 



6 
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89,3° -92,0 157,1° 170 



Phasen: X, — S c ! Af , * I 

80° 156,9° 169,8° 



Beispie! 7 



h r 

H.tC.O-^^-< (j^>- OC 0(C H*^] 

o 

4-(6-Cyclopropylhexy!oxy)-23-diflu^ 

79° 164,5° - 164,9° 184° 

Phasen: X, I S c < ' N ' I 

70° 164,7° - 164,2° 183,8° 

Beispiet 8 



H l7 C,0-^Q>— OC— CXCHA— CH 2 — CH 3 



10 



20 



30 



II 

O 

4-(6-Cyclopropylhexyloxy)-23-dinuor-benzoesaure-(4-octyloxy)phenylester 

47,7° 59,2° 72,3° 35 
Phasco: X A ' S c > jV i I 

30° 59,0° 72,1° 

Vergteichsbeispiel 40 



45 



o 

4-Octyloxy-23-difluor-benzoesaure-(4-octyloxy)phenyIester 50 

48,8° 70,8° 82,1° 

Phasen: X, ' S c 1 A/ , ! I 

21° 70,6° 81,9° 55 

Der Vergleich der erfindungsgemaBen Substanz aus Beispiel 8 zu der genannten Verbindung zeigt daB die 
erfindungsgemafie Verbindung einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzt 

Der Ersatz der Ethylgruppe durch einen Cyclopropylrest bewirkt eine Erniedrigung des Schmelzpunktes urn 
ca. 1 Grad. w 



65 



7 
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Beispiel 9 



F r 

H„C.^^>H(g>-OC-^-0(CH I ^ 



io 4-(8-Cyc!opropyloctyloxy)-23-difluor-ben2oesaure(4-(5-octyl-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 



85,8° - 87 102,7° 133,8° 
Phasen: X, 1 S e \ N « 



(5 85,4° 102,2° 133,7° - 133,5° 



20 



Beispiel 10 

F F 



25 

4-(6-Cyclopropyloctyloxy)-23'difluor-benzoesaure[4-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 

84,1° - 86,4 125,5° 160,6° 

30 Phasen: X < -1 S, N « ! I 

74,4° 125,2° 160,2° 

Beispiel 11 

35 



40 



h,,c.o^(0>-<^5>- 0 c-^^- 0 ( ch ^ 



4-(8-Cyclopropy!octyloxy)-2>difluor-benzoesaure[4-(5-octyloxyphenyl)pyrimidin-5-yl]ester 



45 96,8° 161,5° 173,6° 

Phasen: X. S t < N< I 

86,5° 161,5° 172,9° 

50 Beispiel 12 



55 



r Y 



60 4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-23-difluor-benzoesaure[4-(5-dodecyl-pyrimidin-2-yl)phenyI]ester 

84,2° - 86 119,3° 129,4°- 130,1° 

Phasen: X < - S ( 1 N — 1 

82,3° 119° 129,9° 

03 



8 
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Beispiel 13 




O 

4-(8-Cyclopropyioctyloxy)-2,3-difluor-benzo 
83,9° 146,4° 164,2° 



Phasen: X, S c , N, I 

75° 146,2° 164° 



Beispiel 14 



r F 

o 

4-(8<:yclopropyloctyloxy)-2,3-difluor-benzoe 
76,9° 131,7° 146,5° 



Phascn: X * S ( . N t 9 I 

50° 131,5° 146,3° 



Beispiel 15 



r t 

H»C t O-^^_OC-^^-0(CHA-<] 



o 

4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-2,3*difluor-benzoesaure-(4-octyloxy)-phenylester 

43,9° 67,7° 73° 

Phasen: X< S c , N , 1 I 

29° 67,5° 72,7° 



O 

4-Octyloxy-23-difluor-benzoesaure-(4-decycloxy)-phenyIester 



Vergleichsbeispiel 
F F 

0(CH2),— CH 2 — CH, 



48,4° 77,9° 81,8° 

Phasen X< ! S c - N < I 

34° 77,6° 81,6° 
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Die erfindungsgemaBe Verbindung aus Beispiel 15 weist einen um etwa 5 Grad niedrigeren Schmelzpunkt auf 
a!s die Vergleichsverbindung. Der Ersatz einer Ethylgruppe durch einen Cyclopropylrest fiihrt zu dieser fur 
praktische Anwendungen giinstigen Schmelzpunkterniedrigung. 

5 Beispiel 16 

F F 

H n C.O^<^OC-<g>-OC-^^0(CH A ^ 

o o 

4-(8-CyclopropyloctyIoxy)-2 f 3-dinuor-benzoesaure{4.(4-octyloxy-benzoyloxy)phenyl]ester 

15 

92,3° 138,1° 172,4° 
Phasen: X, ' S c ' N< ' I 

80° 137,9° 172,2° 

20 

Beispiel 17 

F F 

O 

30 

4-(6-Cyclopropylbutyloxy)-23-difluor-benzoesaure[4-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 

90,2° 145,5° 
Phasen: X t 1 N ' I 

83,1° \ /V 83,1° 

S c 

40 Beispiel 18 

F F 

O 

4-(4-Cyclopropylbutyloxy)-2,3-difluor-benzoesaure[4-(5-octyloxy-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 

50 

99° 110,2° 173,3° 

Phasen: X % S ( , N t 1 I 

78,1° 109,7° 173,2° 

Beispiel 19 

F F 

_M 

60 



:„-<^K§>- 0 f-^^- 0(CH ^-<] 



O 

65 4-(4-CycIopropylbuty!oxy)-23-difluor-benzoesa^^ 



10 
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94,1° - 95,1° 98,4° 134° 
Phasen: X « — S ( , N > 1 

80° 98,2° 133,8° 



Beispiel 20 

F F 



o 

4-(4-CyclopropyIbutyloxy)-23-dinuor-benzoesaure[2-(4-octyloxyphenyl)pyrimidin-5-yl]ester 



92,5° - 95,2° 139° 181,5° 
Phasen: X t — - S ( 1 N~< I 

80° 138,7° 181,2° 



Beispiel 21 



F F 

o 

4-(4-Cyclopropylbutyloxy)-2 f 3-difluor-ben2oesaure[4-(2-octyloxy-pynmidin-5-yl)phenyl]ester 

77,9° 113,8° 168,2° - 168,6° 
Phasen: X < 1 S f ! N < — I 

Kt.^s m * Q 168,4° - 167,8° 
^7,2%/ 51° 

Beispiel 22 

F F 

O 

4-(4-Cyclopropylbutyloxy)-23-difluor-benzoesaure[4-{2-octylthio-pyrimidin-5-yl)phenyI]ester 

70,4° 86° 149,6° 

Phasen: X % S e , jV , I 

73 7° 149 4° 
\56°//20° ' 
X, 

Beispiel 23 



F F 

o 



11 
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4-(4-Cyclopropylbutyloxy)-23-dinuor-benzoesaure[4-(5-octyl-pyridin-2-yl)phenyl]ester 

91.6° - 93,2° 125,5° 157,6° 
Phascn: JT, — S, i - N t ' I 

5 75° 125,3° 157,4° 

Beispiel 24 

10 



HnC.-^>-^^-OCH 1 -^^-0(CHiH-^ 



15 

4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-23-difluor-benzoesauret4-(5-octyl-pyrimidin-2-yl)phenyl]ester 

78,5° -79,6° 81,1° 85,8° 

20 Phascn: X, ! S c , N , I 

78,4° 81° 85,6° 

Beispiel 25 



25 



F F 



30 ^ v 

o 

4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-23-dinuor-benzoesaure[4-(5-octyloxy-pyriniidin-2-yl)phenyl]ester 

35 

60,6° - 64 108,4° 112° 

Phasen : X t \ S c , ! N< ' I 

56,7° 108° 111,6° 

40 

Beispiel 26 



45 



r r 



4-(8-Cyclopropyloctyloxy)-23-difluor-benzyI[2-(4-octyloxyphenyl)pyrimidin-5-yl]ether 

50 

71,3° - 71,7° 119,3° 
Phasen: X , — S f . 1 I 



48° 119,3° - 119,1° 

55 



57,9/^0 j) 53,7 - 54,1 
X { >X, 



Beispiel 27 

60 

65 9-Cyclopropylnonyl-[4-(4-octyloxy-benzyloxy)phenyl]-ether 



12 
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48° 70° 80,7° 

Phasen: X < S e ' N ' I 

| 69,8° j 80,5° 

72,3° 

Beispie! 28 

H 17 C.O -^@>— C °^-<§>^ °< C H ^-^(| 
9-CyclopropyInonyl-[4-(4-octy!oxy-benzoyloxy)-benzoesjlure]-ester 
59,7° 

Phasen: X A 



43°\ s 57,4°^5' 



57° 

Beispiel 29 

HnC.O-<g^-COO-<g)^g^O(CH^-^j 

7-Cyclopropylheptyloxy[4'-(4-octyloxy-benzoyIoxy)biphenyl-4-yl] 

124,8° 156,3° 187,6° 
Phasen: X t ' S c 1 N I 



106° 156,1° 187,4° - 187,7° 

Beispiel 30 

4,4 / -Bis-(7-cyclopropylheptyloxy)-l,r-biphenyl 



148,5° 
Phasen: X ' 1 

143,9° 



Beispie] 31 
H 7 C,— <2>— <^H^— OC H 2 ^| 



trans-4-(Cyclopropylmethyl)oxy-cyclohexyl-tran$-4-propylcyclohexan 



31° 56,8° 
Phasen: X , 1 S t , 1 



0 55 
extrap. Klarpunkt ~ 5°C 

Beispiel 32 
H ? tV-< H >H^H^>— 0{CHA 
13 
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trans-4-(4-Cyclopropylbutyl)oxy-cyclohexyl-trans-4-propylcyclohexan 

45,4° 56,3° 
Phascn: X, S, ■ ! I 

5 30,4° 55° 

extrap. Klarpunkt - 5°C 
10 Beispiel 33 



F'CO-^O^^-O-CH,-^] 



15 

5-CycIopropylmethyloxy-2*(4-trifluormethoxy-phenyl)-pynmidin 
97,2° 

20 Phascn: X< ! 

89,9° 

Der aus einer Mischung extrapolierte Klarpunkt liegt bci 5°C 

25 

Beispiel 34 



30 



F ) CO^g^<^5>-0(CH 2 ),-<^| 



5-(4-CycIopropylbutyl)oxy-2-(4-trifluormethoxy-phenyl)-pyrimidin 

35 71,1° 
Phascn: X A ! I 
68,3° 

40 Der aus einer Mischung extrapolierte Klarpunkt liegt bei 25°C. 

Beispiel 35 

Eine binare Mischung bestehend aus: 
45 4-Octyloxybenzoesaure-(4-hexyloxy)-phenylester 65 Mol-% und 4-(8-Cyclopropyloxtyloxy)-2 f 3-dif1uorbenzoe- 
saure-(4-octyloxy)-phenylester (Beispiel 15)35 Mol-% zeigt folgende Phasensequenz: 

Phasen: X34 5 C 63 A/76 I 

50 Vergleichsmischung 

4-Octyloxy-benzoesaure-(4-hexyloxy)-phenylester 65 Mol-% 

4-Decyloxy-23-difluor-benzoesaure-(4-octyloxy)-phenylester 35 Mol-% 

55 Phasen: X37 5 C 69 A/81 I 

Ein Vergleich der Mischung zeigt daB die erfindungsgemaBe Mischung einen niedrigeren Schmelzpunkt 
aufweist als die Vergleichsmischung. Die Cyclopropyl-Komponente ist daher fur die praktische Anwendung 
eo besonders geeignet 

Patentanspruche 

I. Cyclopropylalkyl- oder -alkenylverbindung der allgemeinen Formel (I) 

65 



14 



£)E 39 15 804 Al 



R 2 R J 

R*(— A 1 )/— MV— A 2 )/— M\(— A\ — G^^R 4 (I) 

5 

inderbedeuten: 

R' geradkettiges oder verzweigtes (mit oder ohne asymmetrisches C-Atom) Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis 16 
C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht-benachbarte -CH 2 -Gruppen durch — O— , — S— , —CO—. 
-CO-O-, -O-CO- oder -O— CO-O— ersetzt sein kdnnen und wobei auch H durch F ersetzt sein 
kann, oder einer der nachfolgenden Reste io 



H 

r> — C — CO — O 



CI 



x 

R 3 O- 




CO — O 



15 



CN 
H 



H 



H 



R 2 — C — CO — O R 2 — C — CO — 0 R 2 — C — CH 2 — O 



R 2 — C — CH 2 — CH,— O V^Nf 

•I / C 

CI R C 



♦I 

CI 



20 



25 



30 



CN OCF, OCF 2 H F CF 3 

A', A 2 , A 3 gleich oder verschieden unsubstituiertes oder mit 1 oder 2 Halogenatomen substituiertes 1,4-Phe- 35 
nylen, unsubstituiertes oder in 1 oder 4 Stellung mit CN substituiertes 1,4-Cyclohexylen, Pyrazin-2,5-diyl, 
Pyridazin-3,6-diyl, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-23-diyl, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden CO-O, O-CO, CO-S, S-CO, CH 2 -0, 0-CH 2 , C sQ CH 2 -CH 2 oder 
eine Einfachbindung 

G geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit 1 bis 1 6 C- Atomen oder Alkenylen mit 2 bis 1 6 C- Atomen, bei 40 
dem auch eine oder zwei nichtbenachbarte -CH 2 -Gruppen durch -O— , -S-, — O— CO— , —CO-O—, 
-S-CO- oder -CO-S- ersetzt sein kdnnen 

R 2 , R 3 , R 4 H oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 16 oder Alkenyl mit 2 bis 1 6 C- Atomen, bei 

dem auch eine -CH 2 Gruppe durch — O— , — CO— O- oder -O-CO- ersetzt sein kann 

k, m Null oder 1 45 

j;/,/>NulUoder2. 

2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (I) die 
Gruppierung(-A , ) 7 (-M 1 ) Jt (-A 2 )/(-M 2 )n,(-A 3 )„- bedeutet: 

50 



55 



60 
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16 



39 15 804 Al 

F F ' 






15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



4. AusfQhrungsform nach den Anspruchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen 
Formel (I) A 1 , A 2 und A J folgende Bedeutung habcn: 
A 1 , A 2 , A 3 gleich oder verschicden mit 1 oder 2 Fluoratomen substituiertes 1,4-Phenylen, unsubstituiertes 
1,4-Phenylen. 1,4-Cyclohexylen, Pyridin-2,5-diyloder Pyrimidin-2,5-diyl. 

5. Verfahren zur Herstellung der Cyclopropylalkyl- oder -alkenylverbindungen der allgemeinen Formel (I) 50 
nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB mesogene monofunktionell-reaktionsfahige 
Grundkorper der allgemeinen Formel (II) mit monofunktionell reaktionsfahigen Cyclopropylalkyl- Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (III) umgesetzt werden. 
R i(^A');(-M'K(-A 2 )/(-M 2 ) m (-A^-X (II) 



R 2 R J 



55 



60 



wobei X OH, O- Alkali, COOH oder COO-Alkali und Y bei der Reaktion abgehende Substituenten wie H, 
OH, Alkali, Halogen, Toluolsulfonyloxy oder Methylsulfonyloxy bedeuten. 

6. Verfahren zur Herstellung der Cyclopropylalkyl- oder -alkenyl-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
nach Anspruch 1 , 2 oder 3 durch eine Simmons-Smith-Reaktion ausgehend von Olefinen. 

7. Verwendung der Cyclopropylalkyl- oder -alkenyl-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nach An- 65 
spruch 1,2 oder 3 als Komponente in Flussigkristallmischungen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Fllissigkristallmischung nematisch ist. 

9. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Flussigkristallmischung smektisch, 
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insbesondcre chiral-smektisch, bevorzugt ferroclektrisch ist. 

10. Flussigkristalline Mischung enthaltend mindestens einen Cyclopropylalkyl- oder -alkenyl-Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1 , 2 oder 3. 

1 1. Elektrooptisches Bauteil enthaltend eine flussigkristalline Mischung nach Anspruch 10. 
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